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重合開始剤として n- プチルリチウム (n-BuLi) ， sec- プチノレリウム， (sec-BuLi)，ポリイソ
プレニノレリチウム (PIP-Li) およびポリメチレンジリチウム (Li(CH2) nLi) の中， n=4, 5, 6,10 
のものを用いて実験を行ない，次の結果を得た。
1. n- プチ jレリチウムによる重合の素反応
n-BuLi を開始剤として nーへプタン中で重合し，重合中のポリマー末端リチウム濃度 (Pt)
の変化とポリマー数平均分子量の変化を比較した結果，重合の停止と連鎖移動反応のないことが
わかった。 ポリマー末端リチウムの生度速度 (d(Pt)jdt) を求めて開始反応を調べたところ
d(Pt)jdt は会合していないかBuLi 濃度に 1 次，モノマー濃度については 1 次以上となるとと
が認められた。次に， 生長反応速度 (-d(M)jdt=旬(P*)(M)) について調べるため，重合中の





モノマー濃度 1 次，会合していないポリマー末端リチウム濃度に 1 次となり，ポリマー末端リチ
ウムは 6 分子会合することが認められた。
以上の結果から重合の素反応として，二段階の開始反応，会合していないポリマー末端リチウ





ポリマー末端。チウム (Ptコは，変数 τ(τ= f(MJdt) の増加とともに正比例して増加し，一方
消費モノマー濃度 (MJo一 (MJ は τ2に正比例する関係式が得られた。 前者の比例係数は，
n-BuLi およびモノマー初濃度とともに増加し，後者の比例係数は n-BuLi 初濃度を増すと減少
し，モノマ一利濃度を増すと増加する関数となった。これらの関係式は実験結果を十分満足し，





第 1 章でこの系の重合速度はモノマー濃度について 1 次，会合していないポリマー末端リチウ
ム濃度について 1 次となり，ポリマー末端リチウムは 6 分子会合していることを明らかにした。




マー末端リチウム濃度 (PtJの変化を求めた。 (PtJ と変数 r(r=f(MJdt) の聞に次の関係が成
りたつことを見いだし，開始剤初濃度を (CJo を変えて重合を行ない，開始反応速度定数 ki を
求めた。
(PtJ = (CJo (1-e-ktr) 











モノマー濃度 lMJ とポリマー末端リチウム濃度 (PtJ にそれぞれ 1 次となった。乙の場合の生
長反応の速度定数は， k.ρ= 1.27 (1/mol min) となった。テトラメチレンジリチウムによる重合の
場合のみ収率曲線は S字型となり，非常に開始反応の遅いことが認められた。この場合のポリマ
ー末端リチウム濃度と消費モノマー濃度 (MJo-(MJ について， 変数 τ(-r= J(MJdt) を用いて
次の関係式を導いた。
(Pt) = 2(CJo (1-e-kh) 
(MJo -(MJ = kikρ(CJo，2 
上式のプロットから求めた開始反応の速度定数は， ki=3.73x10-3(1/mol min) 生長反応の速度











合を行うと，それぞれ cis-1.4- および 3.4ーポリマーを生成する。 これらの素反応を明らかにし，
その速度定数を求め，乙れと分子量分布との関係を明らかにしたものである。




第 2 章では，第 1 章で求めた素反応に基づいて分子量分布を計算し実測値との対応から，推定
した素反応および速度定数の確かさを示した。分布は低分子側に裾を引く特異なものであった。
第 3 章ではこれまでの n- ブチノレリチウムと異り，第 2 級カルパニオン構造の Sec- フ。チルリ






第 4 章はエチノレエーテ Jレの極性溶媒中でのポリメチレンジリチウム Li(CH2)nLi による重合
を解析した。 n- プチノレリチウムおよびn=5， 6 ， 10 では重合速度は開始剤の種類によらぬ通常の
挙動で，分子量分布は狭い。 n=4 のテトラメチレンジリチウムでは開始反応速度が異常に小さ
く，恐ら開始剤の分子会合のために，ポリマーは低分子量側に裾を引く広い分布を与えた。
このような結果から分子量分布を調節する方法として開始剤の選択，および開始剤や成長末端
の会合状態をかえるような重合条件の選択を提唱している。
以上のように本研究はイソプレンのアニオン重合における素反応を明らかにしたものである。
分子量分布の調節という工業的見地のみでなく，アニオン重合の分野に重要な知見を提供したも
ので，理学博士の学位論文として十分な価値を認めるものである，
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